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(§) Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylamid and Copolymerisaten desseiben 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyrnethaerylamid und Copolymerisaten des Methacryla- 
mids in festem Zustand durch radikalische Polymerisation 
des Methacrylamids gegebenenfalls zusammen mit weite- 
ren wasserfosKchen Comonomeren in waBriger Phase, wo- 
bei man in einer waBrigen Schmelze enthaltend Methacry- 
lamid und gegebenenfalls wertere Monomere, die zusam- 
men 20-90 Gew.-<>A>, bezogen auf die wa&rige Schmelze, 
ausmachen und in einem Temperaturbereich von 20-90° C 
auf einer warmeregulierbaren Unterlage vorzugsweise mit 
nichtmetallischer Trennflache in einer T-10 cm starken 
Schicht polymerisiert und gegebenenfalls bis zum Festwer- 
den fagert 
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Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylami d und 
Copolymerisaten desselben 

Pabentanspruche 



© 



Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylami d 
und Copolymerisaten des Methacrylamids in festem 
Zustand durch radikalische Polymerisation des 
Methacrylamids gegebenehf alls zusammen mit wei- 
10 teren wasserloslichen Comonomeren in WSfiriger ' 

Phase, 

dadurch gekennzeichnet , 

15 daB man in einer waBrigen Schmelze enthaltend 

Methacrylamid und gegebenenfalls weitere, Monomere, 
die zusammen 20 - 90 Gew.~%, bezogen auf die 
waBrige Schmelze, ausmachen und in einem Tempera- 
turbereich von 20 - 9Q°C auf einer warmeregulier- 

20 bar en Unterlage in einer 1-10 cm starken Schicht 

polymer isiert und gegebenenfalls bis zum Fest- 
werden lagert. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylamid 
25 und Copolymerisaten des Methacrylamids gemafi 

Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB man die 
Polymerisaten auf einer warmeregulierbaren Uhter- 
lage mit nichtmetallischer Trennflache durchfuhrt. 
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Verfahren zur Herstellung von Polymethaerylamid 
und Copolymerisaten des Methacrylamids gemsiB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verfahrensprodukte nach Teilverseifung einer 
1 ,5-%igen Aufschlaxnmung der Polymerisate in 0,5-°/4ger 
Natronlauge wanrend 90 Minuten bei 80 - 90°C eine 
homogene Losung mit einer Viskositat f] spec von 
0,1 - 150 dl/g [in 0,01 %-iger Kbchsalz-Losungl 
bilden.' 

Verfahren zur Herstellung von Polymethaerylamid 
und Copolymerisateri des Methacrylamids gemaB den 
Anspriichen 1," 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Verfahren kontinuierlich durchgefiihrt wird. 

Verfahren zur Herstellung von Polymethaerylamid 
und Copolymerisaten des Methacrylamids gemaB den 
Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB . 
das Verfahren als UV-Polymerisation durchgefiihrt 
wird. 

Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Anwesen- 
heit von Photo-Sensibilisatoren durchgefuhrt wird- 

Verfahren gemSfi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die UV-Polymerisation in Anwesenheit von 
Benzoin, Benzoinethern oder Benzilderivaten durch- 
gefiihrt wird. 



Verfahren gemafi den Anspriichen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft man die Polymerisation in 
Gegenwart von Reglern durchftihrt- 

Verfahren gemafi Anspruch S, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Polymerisation unter Verwendung von 
Ameisensaure durchfiihrt. 

Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polymerisation in einer 1 - 5 cm starkeh 
Schicht durchgefuhrt wird- 

Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Monomeren 40 - 70 Gew.-%, bezogen auf die 
wafirige Schmelze, ausmachen. 
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Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylaioid und 
Copolyroerisaten desselben 



Gebiet der Erf indung 

5 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polymethacrylamtd und Copolymerisaten desselben in fester 
Form aus wafirigen Schmelzen . 

10 Stand der Technik 

Zur Uhterstutzung der Ausf allung von TMifcen in wafirigem 
Milieu hat die Technik verschiedene Typen von Flockungs- 
hilfsmitteln auf Polymer basis entwickelt, die in der 

15 Regel wasserloslich sein mussen. Die verschiedenen Typen 
von auszufallenden Substanzen machen den Einsatz ver- 
schiedenartiger Flockungshilfsmittel auf Eolymerbasis 
erforderlich. So finden einerseits nichtionogene Poly- 
mere, andererseits auch ionogene Polymere (Polyelektro- 

20 lyte) mit zur Wechselwirkung geeigneten funktiohellen 
Gruppen Anwendung als Flockungshilfsmittel. Wichtige 
Vertreter der nichtionogerien polymeren Flockungshilfs- 
mittel sind die Polyacrylamide sowie teilverseifte 
ionogene Polyacrylamide bzw. Copolymer e der Acrylamide 

25 jait Vinylcarbonsauren . 

In der Literatur werderi die Monomeren Acrylamid und 
Msthacrylamid auch im Zusamnenhang mit Copolymerisaten. 
haufig als technische Aquivalente behandelt . Betrachtet 
man die Erodukte igenschaf ten z.B. im Anwendungsbereich 

50 Flockungsmittel, so kann von Aquivalenz nur sehr bedingt 



die Rede sein. Eine Voraussage, welches Flockungsmittel 
fur einen bestimmten Anwendungszweck spezifisch geeignet 
1st , kann auf der Grundlage des gegenwartigen Wissens 
ohnehin nicht gemacht werden. (Vgl. UUmanns Ehcyklopadie 
der Technischen Qiemie, 4. Auflage, Bd. 21, Verlag 
Chemie}.. Nach der herr schenden . Auf f assung begtihstigen 
hohe Molekiilmassen (bis . in die Grofienordnung von 10^ ) die 
Flockungswirkung der Polymeren . Tm Interesse eines hohen 
Molekulargewichts werden olefinisch ungesattigte Monomere 
einerseits in wafiriger Losung (zur Ausschaltung der 
ubertragungsfunktion organischer Losungsmittel ) und 
andererseits bei moglichst niedriger Temperatur poly- 
merisiert . 

Zweckdienlich ist ferner die Verwendung xainimaler M*ngen 
an Radikalinitiatoren bzw. die AuslSsung der Polymerisa- 
tion, durch energiereiche Strahlung (z.B. UV). Aus der 
DE-OS 22 48 715 ist ein Verfahren zur Iferstellung von 
wasserloslichen Aerylpolymerisaten bekannt, bei dem eine 
wafirige konzentrierte Losung der Monomeren in Gegenwart 
eines Photopolymerisationsbeschleunigers in Form einer 
Schicht oder in Tfropfchenform auf einen starren oder 
beweglichen Trager aufgebracht und bestrahlt wird. Als 
erfinderisch gilt die Mafinahme, der wafirigen Losung einen 
Initiator zuzugeben, der die Wirkung des Photo-Polymeri- 
sationsbeschleunigers verstarkt und vervollstandigt, 
wodurch Acrylpolymerisate und -copolymerisate mit 
niedrigerem Molekulargewicht erhalten werden. 
Beispielhaf t belegt sind Copolymerisate des Acrylamids 
mit Acrylnitril und /oder AcrylsSure, jedoch nicht ffeth- 
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acrylamid. Schwierigkeiten entstehen wegen der KLebrig- 
keit der Produkte. Die Anmeldung zielt u.a. auf die 
Verwendung von Bandera, insbesondere von Stahlbandern ab, 
deren Oberflache nicht wasserabweisend ausgestattet zu 
5 werden braucht. Zur Polymerisation werden die Bander 

gekiihlt. 

Aufgabe 

10 Als besonders schwierig hat sich die Polymerisation bzw. 

Copolymerisation von Methacrylamid zu Polymeren hoher 
MolekOlmasse erwiesen. Insbesondere unkontrollierte 
linidbildung jsenkt im allgemeinen die Wasserloslichkeit 
drastisch ab. Die Imidbildung ward erwartungsgemaS durch 

15 erhohte Temperatur und durch Saurekatalyse begunstigt, 

(Vgl. US-PS 2 486 190)- Nach dem Stand der Technik war zu 
erwarten, daft Polyme thacr ylamide unterhalb einer gewissen 
Molgewichtsgrenze im Hinblick auf eine Anwendung im 
Flockungsmittelbereich zu wenig wirksam seien. In jedem 

20 Fall war. das Ihteresse der Technik auf hochmolekulare , 

nach Moglichkeit mahlbare Feststoffe gerichtet, die sich 
z.B. nach Teilverseifung ohne nennehswerten Polymerabbau 
in wasserlosliche, hochmolekulare Produkte uberfuhren 
lassen. Bisher stand der Technik kein Verfahren zur 

25 Verfiigung, das den Anforderungen an die Polymerisation 
von Methacrylamid gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
Comonomeren fur die angegebenen- Zwecke ohne gravierende 
Einschrankungen geniigt hatte. Anzustreben war ferner eine 
ttnsetzung, die zu einem geringen Restmonomerengehalt , 

30 beispielsweise < 5 Gew.-% (bezogen auf die gesamten 
tfcnomeren) vorzugsweise <0,5 Gew.-%, fQhrt. 
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Losung 



Zur L5sung der vorliegenden Aufgabe wird.das Verfahren 
gemafi den Anspriichen vorgeschlagen. Die erfindungsgemaB 
erhaltlichen Produkte sind in der ftegel mahlbar ; sie 
lassen .sich nach Teilverseif ung durch waflriges Alkali 
ohne nennenswerten Polymerabbau in wasserlosliche hoch- 
molekulare Produkte uberfiihren. Diese Eigenschaft laflt 
sich zur zusatzlichen Char akterisier ung der Verfahrens- 
' produkte heranziehen (s. unten). 

Das erfindungsgemafie Verfahren betriff t in erster Linie 
ffethacrylamid, daneben als Comonomere Acrylamid, Nfeth- 
acrylnitril und Acrylnitril sowie weitere wasserlbsliche 
Monomere wie polymerisationsfahige Sauren und ihre Salze, 
insbesondere die Acryl-, lyfethacryl-, Malein-, Fumar- und 
die Itaconsaure; ferner hydroxygruppenhaltige Ester poly- 
mer isationsfahiger Sauren, insbesondere die Hydroxyethyl- 
und Hydroxypropylester der Acryl- und der Msthacrylsaure . 
Vfeiter amindgruppenhaltige und anmoniumgruppenhaltige 
Ester und Amide polymerisationsfahiger SSuren wie die 
Dialkylaminoester , insbesondere die Dimethyl- und die ' 
Diethylaminoalkylester der Acryl- und der tfethacrylsaure , 
sowie die Tfrimethyl- und die Triethylammoniumalkylester 
sowie die entsprechenden Amide. Die wasserloslichen bzw. 
hydrophilen Comonomeren seien als Comononere vara Typ A 
bezeichnet. Ferner korinen in geringen Anteilen vernetzen- 
de Monomere wie z.B. Monomere mit mehr als einer poly- 
mer isationsfahigen Gruppe im Molekul copolymerisiert 
werden (Comonomere vom Typ BK 
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jn. untergeordneten Umfang kdnnen noch wasserunlosliche 
Comonomere copolymerisiert werden wie die Ester der 
Aeryl- und/oder MsthacrylsSure mit C^C^-Alkoholen, 
Styrol und alkylierte Styrole, (Comonomere von Typ C). Im 
5 . allgemeinen liegt der Anteil an den Monomeren van Typ A 
bei 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der 
Monomeren. Der Anteil an den vernetzenden Comonomeren vom 
Typ B liegt bei 0 bis 5 Gew.-% vorzugsweise bei 0,01 bis 
0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der Monomeren. Die 
10 wasserunloslichen (hydrophoben ) Monomeren vom Typ C 

machen in der Regel 0 bis 10 Gew.-% der Monomeren aus. 

Der Anteil des Msthacrylamids an den Copolymer isaten 
liegt in der Regel zwischen 50. und 100 Gew»-% vor- 
15 zugsweise zwischen 80 und 100 Gew.-%. Der Anteil an den 

sonstigen Comonomeren " orientiert sich an don angestrebten 
Verwendungszweck. 

Als vernetzende Monomere vom Typ B seien Amide wie das 
20 Msthylenbisacryl- bzw. methacrylamid , ferner Ester von 

Polyolen wie das Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacry^ 
lat, ferner Vinylmethacrylat und Allylverbindungen wie 
Allylmethacrylat, Allylcyanurat, ferner vernetzungsf ahige ' 
Monomere,. wie die N-Msthylolverbindungen von Amiden wie 
25 dem Methacrylamid bzw. Acrylamid und die davon abgelei- 

teten Ather. 

Das erfindungsgemaiJe Verfahren wird in einer wafirigen 
Schmelze, enthaltend die Monomeren, in einer Kbnzentra- 
tion von 20 - 90, insbesondere 40 - 70 Gew.-%, bezogen 
30 auf die wafirige Schmelze und im Temperaturbereich von 




20 - 90°, vorzugsweise 50 - 80° C, durchgefuhrt . 
Naeh dem Stand der Technik schienen derart hochkonzen- 
trierte wafirige Schmelzen wegen der mit steigender Konzen- 
t ration und steigener Temperatur zunehmenden Vernetzungs- 
nelgung vollig ungeeignet fUr die Zwecke der vorliegenden 
Erfindung zu sein. Das er f indungsgema fee Verfahren wird 
unter Verwendung einer warmeregulierbaren Unterlage, . 
vorzugsweise mit nicht-raetallischer Trennflache durchge- 
fiihrt, wobei_die Schichtdicke der wafirigen Schmelze 
1 - 10, vorzugsweise 1 - 5 cm betragt. Pur das Verfahren 
bietet sich z.B. die Bandpolymerisation auf nichtme- 
tallischen Bandera oder BSndern mit nichtraetallischer 
Trennflache an. Als nichtmetallische (polymere) Werkstoffe 
kommen z.B. (halogenierte) Polyolefine wie Polytetra- 
fluorethylen, Polyester oder Polyamide in. Frage. Stoffe, 
die als Ubertragungsmittel reagieren konnen, werden, wenn 
hohe MDlekulargewichte angestrebt werden, im allgemeinen 
ausgeschlossen. (Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB man 
mit Hilfe von ubertragungsmitteln bzw. von Reglern die 
Kettenlange und damit das Molgewicht regulieren, d.h. im 
allgemeinen erniedrigen kann). 

Der EinfluB der Regler wird. z.B. aus den Beispielen 
deutlich. Als Regler kommt z.B. itaeisensaure in Anlehnung 
an das Verfahren der US-PS 4 36 1 687 oder Schwefelregler 
wie z.B. Msrcaptoathanol, Thioglykolsaure , Tetramereapto- 
pentaerythrit u.a. infrage- 

Der Gehalt an Reglern liegt in der Regel zwischen 0 und 5 
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Monomer en . Die erfindungsgemaft hergestellten Polymerisate 
bzw. Copolymer isate des Methacrylamids konnen im allge- 
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meinen auch dadurch gekennzeichnet werden , dafi nach 
Teilverseifung einer 1,5 Gew. - %-igen Aufschlammung der 
Polymer isate in 0,5 °A-iger Natronlauge wahrend 90 Minuten 
bei 80 - 90°C eine homogene Losung mit einer Viskositat 
5 X) von 0,1 - 150 dl/g [in 0,01 %-iger 

Kbchsalzlosungj resultiert- 

Vorteilhafterweise wird das Verfahren als UV-Polymerisa- 
tion in Anlehnung in an sich bekannte Verfahren durchge- 

10 fiihrt. Als UV-Quelle kornmen beispielsweise UV-Lampen van 
Typ 0SRAM L 40-70 W (Strahlungsbereich 200 - 500 nm, 
Maximum ca. 320 - 400 nm)oder Quecksilberdampf lampen , 
gunstigenfalls auch Tageslicht infrage. ZvjeckmaBiger^ 
weise enthalten die Polymerisationsansatze Photosensi- 

1 5 bilisatoren wie Benzoin und Benzoinderivate wie: bei- 
spielsweise Benzoinether, z.B. den Benzoin-Ethyl -Propyl- 
ether, Benzilderivate wie z.B. Benzilmethylketal . Al- 
ternativ oder in. {Combination mit den Photosensibilisa- 
toren konnen auch an sich bekannte Radikalinitiatoren wie 

20 Azoverbindungen, wie das 2 r 2 r -Azobis-(isobutyronitril>, 
das. 2,2-Azobis-(isobuttersaurehydrazid), das 2,2-Azo- 
bis- (isobuttersaureamid ) , 2 , 2 1 -Azobis- (ethylisobutyrat ) , 
4,4 f -Azobis-l4-cyanovaleriansaure), das 1, 1 1 -Azobis- ( cy- 
clohexan-1-nitril), das Azobis- (isobutanol), das 

25 Azo-bis-(isobutylacetat) sowie Perverbindungen wie 

Ammoniumpersulfat, Benzoylperoxid , tert. Butylperpivalat 
u.a. gegebenenfalls mehrere gleichzeitig verwendet 
werden. En allgemeinen liegt der Gehalt an Photosensi- 
bilisatoren bei 0,001 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 

5° o,1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. Der 
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v 8 ^ 11. 

Gehalt an Radikalinitiatoren liegt im allgemeinen bei 0,01 
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 3 Gew.-%, 
bezogen auf die Monomeren- 

5 Gegen Ehde Ehde des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigt 

sich bei* den in Schichtdickai von 1 - 5 cm durchgefiihrten 
Ansatzen die Tendenz f estzuwerden . (Festes Gel). Der 
Festzustand tritt, wenn nicht bereits wahrend.des Poly- 
merisationsverf ahr ens , in der Regel spatestens nach 10 - 

10 50 Stunden beim Stehenlassen an der Luft ein. Energie- 

aufwendige Trocknungsoperationen sind moglich, jedoch im 
allgemeinen nicht erforderlich. Der Polymer isat ions vorgang 
nimmt in der Regel 1 - 24 Stunden in Anspruch, in gewisser 
Abhangigkeit von den Verfahrensparametern wie Tempera- 

15 turen, Ehergiezufuhr bei der Bestrahlung usw. Die Einhal- 
t*ung des erf irrfungsgemafi vorgesehenen Temperaturbereichs 
von 20 - 90, vorzugsweise 50 - 80 °C kann, wie schon 
erwahnt, durch Verwendung einer theraoregulierbaren 
Uhterlage eingehalten werden. In der Praxis werden z.B. 

20 heiz- und kuhlbare StahltransportbSnder vorzugsweise mit 
einer Trennfolie, z.B. aus Polyester v , TEFLON^ Polyamid 
angewendet. 

Die f olgenden Beispiele dienen zur ErlSuterung des erf in- 
25 dungsgemafien Verfahrens. 

Der Wert fur die Viskositat n wird nach Houben-Weyl . 

i spez #p 

"lyfethoden der Organischen Chemie/Bd. 14/1, S. S1-84, 
Georg-Ihieme-Verlag , Stuttgart, 1961 bzw.nach DIN 51 562, 
30 DIN 1342 und DIN 7745 bestimmt. 

ErfahrungsgemSfl liegt der Restmonomerengehalt nach dem 
Verfahren der Erfindung bei 4 0,5 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtheit der Monomeren. 
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Beispiel 1 

Polymerisation von Msthacrylamid ohne Regler 

In ein beheiz bares Ruhrgefafi wird bei* 50°C tfethacrylamid 
5 portionsweise in permutiertes Wasser eingetragen bis eine 

50 %ige Schmelze an Methacrylamid entsteht . Bezogen auf Fes't- 
stoff werden zu dieser Schmelze 500 ppm Benzoinethylether als 

1 %ige Losung in Dimethylformamid zugesetzt. Anschlieflend wird 
die Schmelze auf ein auf 50 °C temper iertes bewegliches Poly- 

10 mer Lsat ions -Stahl band mit einer 50 pm-starken Polyesterfolie 
als Trennsehicht in 20 mm Schichtdicke aufgebracht uhd im 
Abstand von 30 cm mit UV-Pauslampen vom Typ OSRAM L 40/70W 
(Strahlungsbereich 200 - 500 nm) bestrahlt. Inner halb von 

2 Sturiden polymerisiert dabei die Schmelze zu einem festen Gel; 
1 5 das kontinuierlich vom Polymer isations band abgenonanen wird und 

nach 48stundiger Lagerung bei Raum-Temperatur zu einem 
70 - 75 %igen mahlbaren Festprodukt auf trocknet . Eine .Probe 
dieses Polymethacrylamids ergibt nach Teilverseif ung 1 , 5 %ig in 
0,5. %iger NaQH wahrenc/90 MLnuten bei 80 - 90 °C eine . homogene 
20 viskose Losung mit einem Verseifungsgrad von U % bezogen auf 
eingesetztes Polymethacrylamid und einem n.- in 0,0.1 $iger 
NaCl von 51 dl/g. . ■ 

Beispiel 2 

25 Polymerisation von Msthacrylamid mit Regler 

Es wurde wie in Beispiel 1 gear belt et mit dem Uhterschied, daB' 
anstelle von 500 ppm Benzoinethylether 1 000 ppm Benzoinethyl-- 
ether sowie I % Ameisensaure und 0,5 % Mercaptoethanol , alles 
30 bezogen auf Feststoff, eingesetzt wird. Nach Verseifung (Ver- 

seifungsgrad 12'%) wurde in 0,01 %iger NaCl ein t? e _ von 

ispez /r 

1,43 dl/g erhalten. fKj 
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Beispiel 3 

. Anstelle von Benzoinethylether gemaB Beispiel 1 wurde mit 
700 ppm Irgacure 65^der Flrma CLba-Geigy (Benzildimethylketal ) , 
5 10 %ig in DiMthylformainid gelost polymerisiert . Nach Teilver- 
seifung ergaben sich in 0,01 %iger MaOL-Losung n -vferte 
von 93 dl/g. /u 

Beispiel 4 

10 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3 mit der ftiderung, daB 
zusatzlich 0,13 % Aneisensaure und 0,13 % Mercaptoethanol 
zugesetzt werden. Nach Teilverseifung ergab sich in 0,01 %iger 



15 



*NaCl ein i] spez -Ifert von 4,79 dl/g. 



20 



25 



